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Mikrochemischer Nachweis der Flechtenstoffe. 

VII. Mitteilung .^ 

Von Y. Asahina 

as-to 

Spezieller Teil, 

VI. Nachweis der Flechtenstoffe, die durch KOH+Ca(OCl) 2 
gerötet werden. 

Von Y. Asahina und M. Mituno. 

Diejenige Flechten, die Depsidone der 0rein-Gruppe 25 enthalten, werden 
durch K+CaCl rot gefärbt: z. B. Parmelia physodes und Parmelia furfuracea 
(physodsäure haltig), Cetraria collata, Parmelia Nilgherensis und Lecanora 
atra (eollatolsäure haltig). Diese charakteristische Reaktion kommt dadurch 
zustande, dass diese Depsidone gegen Alkalien sehr empfindlich sind, infol¬ 
gedessen werden bei der Berührung mit Alkali unter Bildung von orcinarti- 
gen 1.3-Dioxy-Verbinclungen sofort zersetzt. Zur Zeit zählt man hierunter 
4 Flechtenstoffe : Collatol-, Alectoron-, Physod- und Lobarsäure. 

1. Collatolsäure (C 29 I 3 ÄO 9 ) 25 ( = Lecanorolsäure). 

Die Collatolsäure ist in Äther, Alkohol und Aceton sehr leicht löslich und 
in etwas unreinem Zustande schwer kristallisierbar. Erwärmt man eine 
kleine Probe der Saure unter dem Deckglas unter Zusatz von der Gr. A. W.- 
Lösung nur kurze Zeit, so schmilzt sie in kleinen Tropfen und wird teilweise 
aufgelöst. Aus der Lösung nach längerem Stehen scheiden sich die Säure in 
dünnen Blättchen aus (PI. IV, Fig. 1). Gut ausgebildete Kristalle bilden 
sechsseitige, längliche Tafeln von gerader Auslöschung; aus der G. E.-Lösung 
scheiden sie in Forn von schmäleren Tafeln (Fig. 70 ; PI. IV, Fig. 2) aus. Auf 
Zusatz von Benzidinlösung {2% in G.A.-Lösung) bildet die Collatolsäure 

VI. Mitteil, diese Zeitschr. XIV, s. 244 (1938). 25 Acta Phytochimiea (Tokyo), 
VII, p. 39 (1934). 
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Fig. 70. Collatolsäure- 
kristalle. 


Fig. 71. Benzidinsalz der Collatol- 
saure. 


sternförmig gruppierte Nadeln oder 
schmale Tafeln (Fig. 71), deren Bildung 
durch schwaches Erwärmen beschleunigt 
wird. Mit keinen anderen Basen bildet 
die Collatolsäure zum Charakterisieren 
brauchbares Salz. 

Yersuchsbeispiel: Man extrahiert 

Cetraria collata, Lecanora atra oder 
N ephromopsis ciliaris auf dem Objekt¬ 
träger mit AcMon, fügt dem eingetrock¬ 
neten Extrakt unter dem Deckglas einen 
Tropfen der G-. A. W.-Lösung oder Gr. E. 
Lösung hinzu und erwärmt nur kurze 
Zeit über Mikroflamme. Nach einiger 
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Fig. 72. Collatolsäurekrystalle er¬ 
halten aus dem Thallusschnitt der 
Minuten erscheinen neben den ungelöst Cetraria collata durch G.A.W.-Lösung 

verbleibenden Oltropfensehr dünne, farblose, sechsseitige Tafeln, die oft wie 
Lepidopteren-Schuppen erscheinen. Bei den collatolsäurereichen Flechten 
erhält man unter dem Deckglas aus einigen Thallus-Schnitten durch Erwär¬ 
men mit der G.A.W.-Lösung die charakteristischen Kristalle der Collatolsäure 
(Fig. 72). Zum weiteren Bestätigen stellt man mit anderer Probe das Benzi- 
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dinsalz dar. Die Verunreinigung dureh Atranorin stört die Krystallbiklung 
nicht. v 

2 . Älectoronsäure 2) (C26H32O9). 

Die Aleetoronsäure wurde bisher in Alectoria lata, Alectoria sarmentosa, 
Cetraria pseuäo-complicata Y. Asahina 35 und in Cetraria chrysantjia Tuck . 45 
nachgewiesen. Wie aus der chemischen Konstitution (Collatolsäure = Methyl- 



A 


Fig. 74. Alectorc nsäure 
Kry stall aus der G.E.- 
Lösung. 

äther-aleetoronsäure) ersichtlich, sind die 
fo Eigenschaften der Aleetoronsäure denen 

der Collatorsäure sehr ähnlich. Löst man 
aber eine Spur der Aleetoronsäure in 
einem Tropfen Kalilauge, säuert nach 
einigen Sekunden mit Essigsäure an und 
mit Chlorkalk versetzt, so beobachtet 
man eine deutlich gelbe Färbung. Bei 
gleicher Behandlung bleibt die CoTatol- 
säuse farblos. 

Unter dem Deckglas aus der Gr. A. W.- 
Lösung umgelöst bildet die Alectoron- 
säure sternförmig gruppierte, dünne Tafeln (Fig. 73; PI. IV, Fig. 3). Der 
einzelne Krystall stellt meistens ein unregelmässiges Dreieck, dessen Seite 
gezähnt ist. Aus der Gr.E.-Lösung umgelöst bildet die Aleetoronsäure stern- 

35 Diese Zeitschr., Bd. XII, p. 805 (1936). 45 noch nicht veröffentlicht. 
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Fig. 75. Benzidinsalz der Alecto- 
ronsäure 
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förmig' gruppierte Nadeln. (PI. IV, Fig. 4) Bei stärkerer Vergrösserung er¬ 
scheint der einzelne Krystall spiessförmige, schmale Tafel von gerader Aüs- 
lösehung (Fig. 74). Auf Zusatz von der Benzidinlösung (2 % in Gr. A.-Lösung) 
bildet die Alectoronsäure Krystalldrusen (Fig. 75). 

Versuehsbeispiel: Beim Nachweis der Alectoronsäure von usninsäure- 
haltigen Flechten (z. B. Alectoria lata , A. sarmentosa) ist es zweckmässiger, 
die Usninsäure vorher durch Extraktion mit kaltem Benzol zu beseitigen. 
Das eingetrocknete Aceton-Extrakt der so behandelten Flechte bildet in der 
Regel nrnisartige Masse, die man unter dem Deckglas unter Zusatz von der 
G.A.W.- oder G.F.-Lösung schwach erwärmt oder unter Zusatz von der Ben¬ 
zidinlösung stehen lässt. 



3. Lobarsäure (C^ILsOs) 55 
(= Stereocaulsäure von ZoPF = Usnetinsäure von Hesse). 

Diese Säure wurde bisher in Parmelia omphalodes, in verschiedenen Stereo- 
caulon- Arten und in Ansia hypoleucoides aufgefnnden. 


Fig. 76. Lobarsäure aus der G.A.W.- Fig. 77. Benzidinsalz der Lobar- 
Lösung. säure. 

Ivrystallisiert man unter dem Deckglas aus der GL A. W.- oder der Gr. E.- 
Lösung um, so erhält man gebüschelte, feine Nadeln, die uns an die der Evern¬ 
säure erinnert (Fig. 76 aus der G.A.W.,-Lösung; PI. IV, Fig- 5 aus der 
G.E.-Lösung). Auf Zusatz von der Benzidinlösung (2 % in CLA.-Lösung) 


5 > Berichte d. deutsch, chem. Gesell. 68, 1698 (1935). 
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bildet die Lobarsäure das Benzidinsalz, das ans bogig gekrümmte Stäbchen 


zusammengesetztes, unregelmässiges Gebilde zeigt. (Fig. 8) Durch G.A.Q.- 



Fig. 78. Lobarsäure aus Stereo- 
caulon pasehale, umgelöst aus der 
G.A.W.-Lösung. 


Lösung wird die Lobarsäure in das Chi¬ 
nolinsalz übergeführt, welches dünne, 
gerade Nadeln bildet (PL LV, Fig. 6) 
Versuchsbeispiel: Man extrahiert 
einige Stücke Stereocaulon pasehale auf 
dem Objektträger mit Aceton und krys- 
tallisiert das eingetrocknete Extrakt 
unter dem Deckglas aus der G.A.W.-oder 
der G. E.-Lösung um. (Fig. 78) Zum 
weiteren Bestätigen stellt man mit dem 
Extrakt das Benzidin-(Fig. 77) sowie 
Chinolinsalz (PL IV, Fig. 6) dar. 


4. Physodsäure (C26H 3 o0 8 ). 

Die Physodsäure wurde in Parmelia physodes und in verschiedenen Formen 
der Parmelia furfuracea aufgefunden. Unter dem Deckglas aus der G. A. 
W.-Lösung umgelost bildet die Physodsäure keine regelmässige Kristalle, 
sondern charakteristische Kristalliten (meistens gekrümmte, haarförmige 
Trichite) (Fig. 79). Aus der G E.-Lösung erhält man fast dieselbe aber viel 
länger gestreckte Kristalliten. Auf Zusatz von der Benzidinlösung {2% in 
G.A.-Lösung) bildet die Physodsäure warzenförmige Kristalldrusen, die aus 
radialstrahlige Stäbchen bestehen (Fig. 80). Mit keinen anderen Basen bil- 



Fig. 79. Physodsäure aus G.W.A.- Fig- 80. Benzidinsalz der Physodsäure. 
Lösung. 


— 34 




I a : < I- # ft * -ffl (Ä=) 


323 


det die Physodsäure die zum Charakterisieren brauchbare Salze. 

Versuchsbeispiel : Man extrahiert e'nige Stücke Parmelia physoäes auf 
dem Objektträger mit Aceton und löst das so erhaltene, eingetroeknete Ex¬ 
trakt unter dem Deckglas aus der G.A.W.-Lösung um, und stellt anderseits 
das Benzidinsalz dar. 


Erklärung der Tafel IY. 

1 . Collatolsäure aus der G.A.W.-Lösung. 2. Dieselbe aus der G.E.- 
Lösung. 3. Alectoronsäure aus der G.A.W.-Lösung. 4. Dieselbe aus 
der G.E.-Lösung. 5. Lobarsäure aus der G.E.-Lösung. 6. Chinolin¬ 
salz der Lobarsäure. 
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Shunji Watari : Tei'atologieal Notes (III) 

10. "M"® Brassica oleracea L. (g> Ai &f4 Pam. Cruciferse) / 3|g ^ S. 
V Cm 18-25 HI)-— 

'7 V„ jtfc 7 7 7 Bergenia crassifolia Fritsch I äL 

IrTA = 

^£*71—v^7 

I ->f c fgjlp[7-^& / -J|x7ixgfc$]-jjlV':E ^ % 

I/-H, slrscß 7 jiinm - mM '> & '7 7 1t W. 7 A 7, 
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